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On sait que Ton design e pax epitaxie une croissance 
orientee de couches monocristalUnes sur des substrate 
monocristallins, la substance formant Ies couches 
etant deposee sur le substrat, par exemple a partir 
de la phase gazeuse, et y cristallisant a l'etat oriente, 
en raison des forces directrices, que le reseau cris- 
tallin du substrat exerce sur la substance deposee 
a Petat atomique; dans les methodes connues de 
fabrication par epitaxie des composants a semi- 
conducteurs, le substrat est constitue par la meme 
substance monocristalline qui est deposee a partir 
de la phase gazeuse. On sait que Taction des forces 
directrices necessite le recours a des temperatures 
assez elevees, par lesquelles le substrat pent etre 
eventuellement chauffe txes peu en dessous de son 
point de fusion. Cette temperature elevee est aussi 
souvent utilisee en meme temps pour liber er la 
substance a deposer, d'un compose chimique gazeux 
approprie — generalement un compose ne contenant, 
en plus de Pelement a deposer, qu'un element halo- 
gene et/ou de rhydrogene. Cependant, meme dans 
les cas ou la substance a deposer est deja presente 
a Petat de vapeur, il est necessaire de chauffer le 
substrat, ce qui peut etre effectue, comme on le sait, 
de differentes facons. 

L'epitaxie est utilisee surtout dans la technique 
des semi-conducteurs, pour fabriquer des corps semi- 
conducteurs destines a constituer des dispositifs a 
semi-conducteurs, notamment des composants k semi- 
conducteurs. On a besoin pour cela d'un monocristal 
de semi-conducteur, qui est constitue par la meme 
substance que celle qui doit etre deposee a partir de 
la phase gazeuse. On a trouve qu'il ftait possible de 
faire croitre une substance de facpn monocristalline 
sur un substrat d'une autre substance, dans le cas 
seulement ou elles presentent des reseaux cristallins 
de structures voisines, comme c'est le cas par exemple 
pour le silkium et le gftmKmimn en forest tout 
d'abord se deposer la substance constituant le sub- 
strat, en y ajoutant des proportions progressivement 



croissantes de Pautre substance, pour finir par depo- 
ser seulement cette autre substance. Un procede de 
ce genre donne lieu bien entendu a des jonctions 
txes progressives d'une substance dans Pautre, ce 
qui n'est pas toujours souhaite dans la technique des 
semi-conducteurs, ou Ton s'efforce souvent d'obtenir 
des zones extremement minces. D 'autre part, la 
partie du corps obtenu finalement par epitaxie, qui 
est formee par le substrat, ne doit souvent jouer, du 
point de vue electrique qu'un role secondaire, ou 
meme aucun role, si bien qu'il serait souhaitable de 
disposer d'un substrat susceptible d'etre fabrique 
sepaxement, et eventuellement aussi a moindre frais 
que les coiiteux monocristaux semi-conducteurs. II 
serait enfin souhaitable qu'un substrat de ce genre 
permette le depot monocristaHin d'une substance 
semi-conductrice sans formation de la jonction pro- 
gressive decrite d-dessus. 

La presente invention conceme un procede pour 
deposer epitaxialement une substance semi-conduc- 
trice, cristallisant dans le reseau du diamant ou dans 
celui de la blende, caracterise par Pemploi d'un 
substrat monocristalhn, cristallisant d a"g la structure 
du spinelle. 

Des rechercbes experimentales, et des conside- 
rations theoriques, ont conduit au resultat suivant : 
les substances semi-conductrices cristallisant dans le 
reseau du diamant ou dans celui de la blende peu- 
vent etre generalement deposees de facon directe 
sur un substrat forme par un spinelle et suffisam- 
ment exempt de defauts — et cela dans des condi- 
tions analogues a celles du depot sur un substrat 
constitue' par la meme substance semi-conductrice 
A ^expression « sumsamment exempt de defauts » 
il faut donner le meme sens que dans le cas de 
l'epitaxie pratlquee jusqu'a present. Cette expression 
designe une surface monocristalline, convenablement 
prepareey du spme?le cnnsddere pour Foperarkm de 
depot, et elle correspond done aussi k une stabilite - 
thermique et cliimique suffisante. 
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• On va dormer ci-apres des exemples de mise en 
ceuvre du precede selon la presente invention, relatifs 
essentiellement a Pepitaxie du silicium, compte tenu 
de rimportance de cette demiere pour Pindustrie des 
semi-conducteurs. II convient cependant de remar- 
quer a ce propos que les particularites mentionnees 
ci-apres, tout au moins dans la mesure ou elles 
concernent la nature et le traitement des substrats, 
peuvent etre transposees sans modification a Pepitaxie 
du germanium et a celle des autres semi-conducteurs 
cristallisant dans le reseau du diamant ou Har >g celui 
de la blende, tels que par exemple certains composes 
du type A™ B r (par exemple GaAs), ou certains 
composes du type A n (par exemple CdS). 

Des exemples des spin elles presentant une stabi- 
lity thermique et chimique suffisante sont MgO.Al 2 0 3 , 
MgO.Cr 2 0 3 et MnO.Fe 2 O s , a in. si que les spindles 
d'alunimium ZnO-AI 2 0 3 , FeOAl = 0 3 , MnO.AI 2 0 3j et 
les ferrites-spinelles FeO.^esOs, MgO.Fe-0 3 . Us doi- 
vent etre a. Petat monocristallin. On peut preparer 
des monocristaux de spindles ayant la purete neces- 
saire, a partir d'oxydes de purete correspondante. 
par le procede de VerneuiL H est egalement possible 
de recourir a la fusion de zone gang creuset; dans 
le cas ou il s'agit d'un spinelle non conducteur a 
temperature elevee, on emploie alors avantageuse- 
ment, <x>inme source de chaleur pour realiser la 
zone fondue, un anneau de chauffage, notamment 
en graphite, qui peut etre deplace axialement, dans 
le champ d'une bobine deduction, contre une tige, 
qui est constituee par les oxydes frittes, et dans 
laquelle une zone doit etre fondue. Comme autre 
possibilite pour preparer des spinelles monocristal- 
lins, on peut encore envisager dang des cas speciaux 
le precede connu sous le nom de « proc&Ie" hydro- 
thermique » (voir par exemple les Applied Physics 
Letters, 4N. 5 du 1-3-1964, pages 89 et 90). 

A titre d'exemple, on a d£crit ci-dessous et illustre 
schema tiquement au dessin annexe plusieurs modes 
d'execution du procede suivant Finvention. 

Dans un exemple typique de mise en ceuvre du 
procede selon Pinvention, on utilise une pastille mono- 
cristalline de MgOAUO s , dont la surface a ete polie 
mecaniquement (granulometrie de l'abrasif utilise en 
dernier: 0,25 ladite pastille etant chauffee a 
1 200 °C dans un courant d'hydrogene (pendant 
environ 2 Leu res), pour enlever la couche super- 
ficielle endommagee. II se produit alors une sorte de 
decapage en phase gazeuse. La pastille polie mecani- 
quement peut etre aussi decapee au prealable avec 
une masse fondue de K 2 S0 T ou de borax, ce qui 
permet de reduire le traitement a haute temperature 
a une duree de IS a 30 minutes. 

La composition chimique du substrat monocris- 
tallin n'a pas besoin de correspondre de facpn precise 
a la formule stoechiometrique du spinelle corres- 



pondanL En ce qui concerne la purete, on exige 
cependant tout au moins dans la plupart des cas, 
Pabsence de substances de dopage, done en parti- 
culier d 'elements libres des colonnes HI et V de 
la Classification periodique. II faut teair compte 
de cette exigence surtout dans le cas des spinelles 
contenant A1 2 0 3 (le compose A1 2 0 3 n'est par contre 
que peu genant — si tant est qu'il le soit). Le 
choix de la surface de depot (surface de depot princi- 
pale) est regi par les memes points de vue que 
pour le depot de silicium ou de germanium. On 
donne la preference a des couches epitaxiales corres- 
j pondants a des indices de Miller de faibles valeurs. 
! Comme surface de depot du substrat on peut utiliser 
| par exemple une face 111 ou une face 100 du spinelle. 
i Le depot epitaxial a lieu par ailleurs en principe 
| de la meme facpn que Pepitaxie lorsque Pon utilise 
un substrat constitue par une substance identique 
a celle deposee. II en va de meme pour Pappareillage 
utilise, dont une forme de realisation a done pu 
etre illustree sur la figure 1 en etant reduite a 
ressentieL Les pastilles 1 servant de substrats, et 
constitutes par du Al 2 0 3 .MgO monocristallin, repo- 
sent, dans un recipient reactionnel en quartz 3, sur 
une table 2, en carbone recouvert de SiC, et suscep- 
tible d'etre chaufFee par le passage direct d'un 
courant electrique. Ce recipient reactionnel est 
pourvu d'un dispositif 4 pour amener le gaz de 
traitement, et d'un dispositif 5 pour Pevacuer. Le 
chauffage de la table en carbone 2 est produit par 
le passage direct du courant electrique qui est delivre 
par une source de courant 6. 

On fait tout d'abord passer de Phydrogene pur 
sur les substrats 1, et Pon regie le courant qui 
traverse la table de carbone 2 de maniere que 
Iesdits substrats soient portes a une temperature 
voisine de 1 200 °C. Lorsqu'a eu lieu le traitement 
a haute temperature, dans le courant d'hydrogene, ce 
dernier est remplace par le gaz reactionnel propre- 
ment dit Si Pon u tilise par exemple un gaz reac- 
tionnel constitue par du SiCl* et de l'hydrogene, il 
est recommande d'utiliser une temperature de depot 
voisine de 1 100 °C, et un rapport moleculaire 
SiCU/E 2 voisin de 0,005. A Pendroit de la reaction, 
on ajuste la vitesse d'ecoulement a environ 30 cm/ 
minute et la vitesse de depot a. environ 0,5 ^minute. 
Dans ces conditions, on obtient des couches mono- 
cristallines parfaites de silicium, on obtient des cou- 
ches monocristallines parfaites de siKchnn, presen- 
tant une jonction abrupte avec le substrat Elles 
peuvent etre obtenues avec ou substances de 
dopage, selon que Pon opere avec un gaz reactionnel 
contenant ou ne contenant pas une substance de 
dopage — dans I'hypothese, mentionnee ci-dessus, ou 
le suhstrat est pux. 

Le mode d'execution decrit d-dessus a titre 
d'exemple comporte des conditions avantageuses, 
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mais en aucune facon necessaires, que I'homme de 
l'art peut utiliser ou modifier selon ses experiences. 
II est seulement recommande que les conditions 
mentionnees ci-dessus, relativement a la qualite de 
la surface, et au traitement prealable des substrats, 
soient satisfaites le mieux possible. 

Le depot est effectue, de preference, mais non 
necessairement, au moyen d'un gaz reactionneL II 
est egalement possible d 'utiliser la substance a 
deposer a 1'etat de vapeur, c'est-a-dire de realiser 
les couches monocristallines par une operation de 
depot par evaporation. On peut enfin proceder au 
depot epitaxial en recourant a une reaction de 
transport; grace k un gradient de temperature dans 
un gaz actif approprie, on provoque une diffusion 
entre les substrats et une matiere qui cede la sub- 
stance a deposer au gaz actif, ainsi qu'une diffusion 
de sens inverse, ayant pour effet que la substance a 
deposer, passee dans la phase gazeuse, se depose sur 
lesdits substrats, tandis que la matiere mentionnee 
regenere le gaz. 

La figure 2 represente un corps semi-con ducteur 
realise par le procede selon la presente invention, 
et constitue par une succession de trois couches, a 
conductivites respectives des types n-p-n ou p-n-p. 
Le substrat designe par 7 est constitue par un spi- 
nelie monocristallin; les couches deposees sont desi- 
gnees par 8, 9 et 10. Ces couches peuvent etre 
traitees ensuite de la maniere usuelle connue, par 
exemple par un procede de decapage, qui augmente 
la surface libre des couches internes 8 et 9, afin 
de pouvoir y fixer des electrodes sans couche d'arret. 

Le procede selon la presente invention est egale- 
ment inter essant en particulier pour la fabrication de 
circuits integres, car les structures necessaires pour 
ces dispositifs a semi-conducteurs peuvent etre reali- 
sees sans difficulte dans les couches semi-conduc- 
trices deposees par ce procede. C'est ainsi que Ton 
peut utiliser par exemple des entailles, realisees par 
corrosion, et s'etendant jusqu'au substrat, pour isoler 
electriquement differentes zones des couches semi- 
conductrices deposees; de meme on peut utiliser des 
zones continues, du type de conductivite oppose, qui 
ont ete realisees par diffusion, pour creer un isole- 
ment electrique a Finterieur de la couche semi- 
conductrice deposee. Parallelement a la surface du 
substrat, il est egalement possible de produire des 
proprietes differentes, aussi bien par le depot epi- 
taxial que par une diffusion ulterieure. C'est ainsi 
qu'ii est possible, comme on le demande souvent, 
de realiser tout d'abord une couche semi-conduc- 
trice a resistance ohmique extremement elevee, puis, 
sur celle-ci, une couche a resistance ohmique extre- 
mement faible, ou bien l'inverse. La figure 3 repre- 
sente une forme de realisation simple d'un circuit 
integre, qui a ete fabrique par le procede selon la 
presente invention. Sur un support 11, constitue par 
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un spinelle monocristallin, on a realise un transistor 
12 et une diode 13 dans une meme couche de sili- 
cium 14, deposee par epitaxie. Pour separrer les 
deux dispositifs, on a cree une zone 15 du type de 
conductivite oppose, qui s'etend jusqu'au substrat, 
et qui isole les deux dispositifs Tun de 1'autre. Dans 
la zone 16 de la couche deposee initialement, qui est 
destinee a la formation de la diode 13, on a realise 
par diffusion une zone 17 du type de conductivite 
oppose, qui constitue, avec ladite zone 16, la diode, 
a Texception de ses contacts electriques. Dans la 
zone 18 de la couche deposee initialement, qui est 
destinee a la formation du transistor 12, on a fait 
egalement penetrer par diffusion une zone 19 du 
type de conductivite oppose, constituant la base du 
transistor, et, dans cette zone 19, une zone 20 du 
meme type de conductivite que la zone 18, et consti- 
tuant Pemetteur du transistor, dont le collecteur est 
constitue par ladite zone 18. Toutes ces zones sont 
pourvues chacune d'une electrode 21, qui etablit un 
contact sans couche d'arret. Les autres faces du 
corps semi-conducteur sont recouvertes par une cou- 
che 22 de silice, qui peut servir de support pour 
des pistes conductrices, non representees, et servant 
a etablir les autres contacts. 

Pour fabriquer des structures de ce type ou des 
structures analogues, on a essaye d'utiliser comme 
substrat, A1 2 0 3 monocristallin. Comme Tont montre 
ces essais, Fepitaxie utilisant AI2O3 comme substrat 
est beaucoup moins sure que le procede selon la 
presente invention qui, en plus d'autres avantages, 
procure la possibilite d'utiliser une tres grande 
variety de substrats differents, presentant des pro- 
prietes physiques et chimiques largement differentes, 
sans que la qualite elevee des couches deposees 
epitaxialement en souffre notablement 

RESUME 

1° Procede pour deposer epitaxialement une sub- 
stance semi-conductrice, cristallisant dans le reseau 
du diamant ou dans celui de la blende, caracterise 
par Temploi d'un substrat monocristallin, cristallisant 
dans la structure du spinelle. 

2° Modes d'execution du procede suivant 1°, 
caarcterises par les points suivants, appliques isole- 
ment ou en leurs diverses combinaisons : 

a. On utilise un substrat realise par le procede 
de Vemeuil; 

b. On utilise un substrat realise par fusion de 
zone sans creuset; 

c. On utilise comme substrat l'un au moins des 
spinelles : 

MgO.Al.O3, MgO.Cr 2 0 3 , MnO.Fe.O3, ZnO.AU0 3 , 
FeOA1.0 3 , MnOAl^O,, FeO.Fe.O3, MgO.Fe*0 3 ; 

d. On utilise comme surface de depot une surface 
plane d'un corps, en particulier en forme de pastille 
constitue par un spinelle, ladite surface plane ayant 
ete preparee par polissage et/ou decapage; 
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e. On decape le substrat, constitue en particulier 
par du MgO.Al 2 0 3 , avec du pyrophosphate de potas- 
sium et/ou du borax; 

/. Avant le depot, on porte les substrats a une 
temperature elevee dans un courant d'hydrogene; 

g. On utilise comme surface de depot une face 
cristalline du substrat correspondant a des indices 
de Miller de faibles valeurs, par exemple une face 
111 ou une phase 100 du substrat 



3° Dispositif a semi-conducteurs, en particulier 
circuit integre, caracterise par le fait que les parties 
actives de ce dispositif ont ete realisees par crois- 
sance sur un spinelle monocristallin. 

Socictd dite : 
SIEMENS & HAJLSKE AKTrEXGESELLSCHAFT 
Par piocuraiion : 
Cabinet 

de Carsalade du Pont, A. Lodrte et W. Flechner 
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